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Abstrakt 
 
V diplomovej práci je opísaná metóda spektroskopie laserom indukovanej plazmy 
(LIBS) ako aj možnosť zníženia detekčných limitov použitím metódy dvojpulznej LIBS (DP-
LIBS). Práca taktiež pojednáva o vlastnostiach laserom indukovanej plazmy (LIP). Obsahuje 
opis DP-LIBS aparatúry laboratória laserovej spektroskopie Fakulty strojního inženýrství, 
Vysoké učení technické v Brně, ako aj postup optimalizácie jej parametrov. Optimalizácia 
bola vykonaná pre detekciu chrómu v oceli s ohľadom na detekčné limity a veľkosť 
ablačného kráteru. DP-LIBS aparatúra je po optimalizácii vhodná pre mapovanie rozloženia 
chrómu v oceľovej vzorke. 
 
Kľúčové slová: LIBS, DP-LIBS, LIP, emisné spektrum, optimalizácia 
 
 
Abstract 
 
Diploma thesis presents the description of laser induced breakdown spectroscopy 
(LIBS) analytical method. The possibility to decrease LIBS detection limits using double 
pulse LIBS (DP-LIBS) is also detailed. Properties of laser induced plasma (LIP) are discussed. 
Thesis describes the optimisation process of DP-LIBS setup at laser spectroscopy laboratory 
of Faculty of Mechanical Engineering, Brno University of Technology. Optimisation was 
carried out for detection of chrome in steel with respect to detection limits and ablation crater 
size. Optimised DP-LIBS setup is appropriate for mapping chrome distribution in steel 
samples. 
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1. Úvod 
 
 Rôzne odvetvia, napr. metalurgia, výroba polovodičov a zbrojárstvo, vyžadujú 
okamžitú znalosť vlastností materiálu a jeho chemického zloženia a to priamo na mieste 
výroby. V takomto prípade nie je možné použiť metódy, ktoré vyžadujú odobratie vzorky 
a časovo náročné laboratórne experimenty. 
 Jednou z možných techník, pomocou ktorých je možná rýchla analýza chemického 
zloženia materiálu, je metóda spektroskopie laserom indukovanej plazmy (LIBS – Laser 
Induced Breakdown Spectroscopy). Výhodou techniky LIBS je možnosť získavania 
informácií o materiále v reálnom čase a ich rýchle spracovanie a vyhodnocovanie. Ďalšou 
výhodou je kvazinedeštruktivita a možnosť aplikácie metódy mimo laboratórnych podmienok. 
Metódu je teda možné použiť aj v konkrétnych fázach výroby. 
 Históriu spektroskopických meraní možno datovať od roku 1672, kedy Sir Isaac 
Newton pozoroval spektrum slnečného žiarenia. Potreba úzkej štrbiny pre pozorovanie  
spektrálnych čiar bola ukázaná nezávisle W. H. Wollastonom v roku 1802 a J. von 
Fraunhoferom v roku 1814. Fraunhofer ako prvý pozoroval spektrum hviezdneho žiarenia, 
vyrobil difrakčnú mriežku a vykonal merania tmavých čiar v slnečnom spektre. Ich vznik bol 
vysvetlený v roku 1859 G. R. Kirchhoffom, ktorý spolu s R. Bunsenom vykonal chemickú 
analýzu slnečnej atmosféry a ukázal dôležitosť spektroskopie pre chemickú analýzu. Po 
druhej svetovej vojne vďaka dostupnosti moderných prístrojov nastali veľké pokroky 
v spektroskopii. Princípy metódy LIBS boli prvýkrát vysvetlené v roku 1962, krátko po tom 
ako bol vyrobený prvý laser. Veľký rozvoj LIBS nastal v osemdesiatych rokov minulého 
storočia vďaka dostupnosti impulzných Q-switch laserov. V súčasnosti je metóda LIBS vo 
vedeckých experimentoch porovnávaná najmä s metódou hmotnostnej spektrometrie 
indukčne viazanej plazmy s laserovou abláciou (LA-ICP MS) [31]. 
 Pri metóde LIBS sa v súčasnosti väčšinou používajú výkonné impulzné neodýmiové 
(Nd:YAG - neodymium-doped yttrium aluminium garnet) lasery, ktorých výkony umožňujú 
odpariť malý objem materiálu z povrchu vzorky a vytvoriť svietiacu mikroplazmu. Pri 
chladnutí mikroplazmy dochádza k prechodu excitovaných atómov a iónov na nižšie 
energetické hladiny a následnému emitovaniu žiarenia. Pomocou časovo rozlíšenej 
spektrometrie vo viditeľnej a ultrafialovej oblasti (UV-VIS) môžeme sledovať emisné 
spektrum prvkov, tvoriacich daný materiál. Analýzou emisného spektra je možné vykonať 
kvalitatívnu a kvantitatívnu analýzu vzorky. Pomocou tejto metódy je možná detekcia prvkov 
v pevných, kvapalných a tiež aj plynných látkach [5, 6]. Sú detekované prvky ako Li, Be, C, 
Mg, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr, Mo, I, U, Pu, Hg, Pb a ďalšie [5]. 
 Detekčné limity metódy LIBS sú desiatky až stovky ppm (parts-per-million) [5]. Pre 
dosiahnutie nižších detekčných limitov pri zachovaní rovnakého rozlíšenia metódy je možné 
upraviť aparatúru na tzv. Double pulse-LIBS (DP-LIBS), alebo spojiť metódu LIBS 
s metódou LIFS (Laser Induced Fluorescence Spectroscopy) [5, 15]. 
Pri metóde DP-LIBS sa používajú dva pulzné lasery. Jeden slúži na abláciu materiálu 
a vytvorenie mikroplazmy a druhý dodáva energiu do vzniknutej mikroplazmy a ďalej 
excituje atómy a ióny v nej obsiahnuté. Takto excitovaná plazma vyžaruje intenzívnejšie 
a preto je možné detekovať menej obsiahnuté prvky vo vzorke. 
 Kvalita snímaného emisného spektra je závislá na viacerých parametroch aparatúry. 
Parametre, ktoré je možné na aparatúre meniť, sú vlnové dĺžky svetla použitých laserov 
(použitím vyšších harmonických frekvencií Nd:YAG laseru), energia laserových pulzov, 
oneskorenie medzi pulzmi, oneskorenie snímania vyžarovaného svetla a doba expozície 
detektoru. Pre dosiahnutie čo najmenších detekčných limitov je nutné tieto parametre 
optimalizovať. 
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 Mapovanie rozloženia prvkov vo vzorke pomocou metódy LIBS [21] vyžaduje tvorbu 
čo najmenších ablačných kráterov. Veľkosť ablačných kráterov určuje plošnú rozlíšiteľnosť 
metódy. Čím menšie ablačné krátery sú tvorené, tým viac meraní je možné na jednotke 
plochy vykonať. Túto požiadavku treba zahrnúť do procesu optimalizácie aparatúry a preto je 
potrebné voliť určitý kompromis medzi intenzitou detekovaného emisného spektra 
a veľkosťou vytváraných ablačných kráterov. 
 Cieľom diplomovej práce je optimalizovať DP-LIBS aparatúru laboratória laserovej 
spektroskopie Fakulty strojního inženýrství VUT v Brně [31]. Pri optimalizácií treba 
zohľadniť požiadavky na veľkosť ablatovaných kráterov, intenzitu snímaného emisného 
spektra, ako aj vhodný výber analyzovanej vzorky. 
 Po optimalizácii DP-LIBS aparatúry je možné zhotoviť kalibračné krivky pre dané 
prvky. Pomocou kalibračnej krivky je možné na základe intenzity emisnej čiary odhadnúť 
percentuálny obsah príslušného prvku [37]. 
 Práca je rozdelená do šiestich kapitol. Po úvode nasleduje druhá kapitola, v ktorej je 
opísaná metóda LIBS a DP-LIBS. Tretia kapitola pojednáva o laserom indukovanej plazme, 
o jej vlastnostiach  a možnosti jej analýzy. V štvrtej kapitole je opísaná použitá 
experimentálna DP-LIBS aparatúra. Oboznamuje s postupnými úpravami pôvodnej LIBS 
aparatúry až k dnešnej podobe DP-LIBS aparatúry. Návrh a postup optimalizácie sú 
rozvedené v piatej kapitole. Sú tu uvedené experimentálne výsledky, ako aj konečné 
optimálne experimentálne parametre DP-LIBS aparatúry. Záver a zhodnotenie sú obsahom 
šiestej kapitoly. 
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2. LIBS 
 
 Ako bolo spomenuté v úvode, v rôznych priemyselných odvetviach je nutná okamžitá 
znalosť vlastností materiálov. Často je nutná analýza materiálov v ťažko dostupných 
a nebezpečných priestoroch (jadrové reaktory, priestory spracovania odpadu atď.). V týchto 
prípadoch nemožno aplikovať laboratórne metódy, vyžadujúce dlhšiu prípravu a na časovo 
náročné laboratórne testy. Z tohto dôvodu sa zvyšuje záujem o experimentálne metódy, 
umožňujúce okamžitú interpretáciu nameraných výsledkov. Jednou z vhodných metód, 
umožňujúcich rýchlu materiálovú analýzu je metóda LIBS [5, 6]. 
 LIBS je jednou z aplikácii laserovej spektrometrie, ktorá umožňuje rýchlu 
a jednoduchú základnú analýzu materiálu a vyhodnotenie dát v reálnom čase. Pomocou tejto 
metódy je možná detekcia prvkov v pevných, kvapalných a tiež aj plynných látkach [5, 6]. 
 Technika LIBS využíva laserový zväzok so stálou frekvenciou pulzov, fokusovaný na 
danú vzorku. Jednoduchá schéma LIBS aparatúry je znázornená na obr. 1. 
Metóda LIBS nevyžaduje žiadnu, alebo vyžaduje len veľmi malú prípravu vzorky, 
ktorá má byť analyzovaná. Príprava vzorky sa väčšinou skladá len z niekoľkých počiatočných 
laserových pulzov, ktoré z povrchu odstránia nežiadúcu vrstvu, vzniknutú oxidáciou materiálu 
alebo jeho znečistením. Pri obvyklých laboratórnych metódach býva často potrebné odobrať 
z materiálu vzorku, špeciálne ju upraviť a preniesť ju k ďalšiemu laboratórnemu výskumu. 
Táto výhoda umožňuje použiť metódu LIBS priamo na mieste výroby. 
 
 
 
Obr. 1: Schéma LIBS aparatúry [5]. 
 
Energia pulzov laserov, používaných v tejto technike, je menšia než 1 J/pulz. Vyššia 
energia pulzu by mohla spôsobiť poškodenie samotnej fokusujúcej optiky. Priemer zväzku 
v ohnisku je rádovo desiatky až stovky mikrometrov. Žiarenie je koncentrované na malú 
plochu a intenzita žiarenia v tomto mieste dosahuje hodnoty rádovo jednotiek GW/cm2 [5]. 
Jedným pulzom je odparený nepatrný objem materiálu (pri kovových vzorkách rádovo 
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desiatky až stovky nanogramov, pri keramike a skle rádovo jednotky nanogramov), ten je 
ďalším pôsobením pulzu zahrievaný, čím sa atómy v tomto objeme excitujú a ionizujú. Na 
obr. 2 je znázornený typický ablačný kráter. Pôsobenie laserového pulzu na vzorku je 
schematicky znázornené na obr. 3. 
 
 
 
Obr. 2: Typický ablačný kráter vytvorený nanosekundovým laserovým pulzom. Snímka 
zhotovená pomocou elektrónového rastrovacieho mikroskopu [23]. 
 
 
 
Obr. 3: Fázy pôsobenia mikrosekundového a nanosekundového laserového pulzu na vzorku 
[5]. 
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Pri použití mikrosekundových a nanosekundových laserových pulzov je materiál 
najprv tavený a následne odparovaný. Pri použití kratších laserových pulzov (femtosekundový 
pulz) dochádza k priamemu odparovaniu materiálu. Výhodou je presná ablácia bez tepelného 
ovplyvnenia okolitého materiálu. 
 
 
 
Obr. 4: Pôsobenie laserových pulzov rôzneho trvania na vzorku [7]. 
 
Vzniknutá mikroplazma pri chladnutí vyžaruje žiarenie, charakteristické pre zloženie 
vzorky. Toto žiarenie sa nazýva emisné spektrum. Toto spektrum je zachytávané optikou 
a vyšetrované pomocou spektrometru. V emisnom spektre je možné nájsť emisné čiary 
obsiahnutých prvkov. Ich analýza umožňuje vykonať kvalitatívnu a kvantitatívnu analýzu 
vzorky [5]. 
 Metóda LIBS môže byť naďalej modifikovaná na tzv. Remote-LIBS. Je to technika, 
pri ktorej je laserový zväzok fokusovaný až do vzdialenosti 6,2 m [8] (100 m [6]) a žiarenie je 
zachytávané špeciálnou optikou. Remote-LIBS aparatúru je tak možné použiť v ťažko 
dostupných a nedostupných priestoroch, alebo v priestoroch ohrozujúcich zdravie [8]. 
 Detekčné limity metódy LIBS sa rádovo pohybujú od desiatok do stoviek ppm [5]. To 
znamená, že pomocou tejto metódy je možné detekovať prvky, ktorých zastúpenie 
v skúmanej vzorke je 10 až 100 častíc z milióna. Tieto limity je možné znížiť spojením 
metódy LIBS s metódou LIFS [5, 15], alebo použitím metódy DP-LIBS. 
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2. 1. DP-LIBS 
 
 Metóda DP-LIBS (slovensky: Dvojpulzná-LIBS), ako už jej názov napovedá, spočíva 
vo využití dvoch laserových zväzkov, fokusovaných na vzorku. Jednoduchá schéma DP-LIBS 
aparatúry je znázornená na obr. 5. 
 
 
 
Obr. 5: Schéma DP-LIBS aparatúry. 
 
Prvý laserový pulz (ablačný) je fokusovaný na povrch vzorky. Po zahriatí, 
tavení, odparení a ďalšom zahrievaní materiálu vzniká svietiaca mikroplazma. Tá však v čase 
chladne a vyžaruje menej intenzívne, tak, ako je to opísané v nasledujúcej kapitole. Preto je 
vhodné fokusovať do miesta výskytu mikroplazmy ďalší laserový pulz (excitačný). Tento 
pulz opätovne zahrieva mikroplazmu a excituje atómy a ióny v nej obsiahnuté. Mikroplazma 
tak vyžaruje intenzívnejšie a v dlhšom časovom úseku. 
DP-LIBS teda umožňuje detekovať prvky, ktoré majú tak nízke zastúpenie vo vzorke, 
že intenzita ich emisného spektra pri použití jednopulznej LIBS (SP-LIBS) metódy nie je pre 
analýzu dostatočná. 
Použitie dvoch laserových pulzov kladie vyššie nároky na LIBS aparatúru. Laserové 
zväzky je nutné na vzorku fokusovať vhodným spôsobom a aparatúra sa stane zložitejšou na 
obsluhu. Intenzita emisného spektra, detekčné limity a celková schopnosť získať emisné 
spektrum, vhodné pre analýzu, sú závislé na viacerých parametroch aparatúry [9], ktorých 
optimálne nastavenie bude opísané v neskorších kapitolách. Časový vývoj plazmy pri použití 
dvoch laserových pulzov je znázornený na obr. 6. Obr. 8 znázorňuje závislosť intenzity 
emisnej čiary hliníka v oceli na energiách použitých laserových pulzov a na oneskorení medzi 
pulzmi. 
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Obr. 6: Časový vývoj plazmy pri použití dvoch laserových pulzov. Oneskorenie medzi pulzmi 
je ∆t, oneskorenie snímania spektra td a doba snímania spektra tb [7]. 
 
 
 
 
 
Obr. 7: Kolineárne a ortogonálne usporiadanie DP-LIBS experimentov [7]. 
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Obr. 8: Závislosť intenzity emisnej čiary na oneskorení medzi pulzmi a na energii ablačného 
laserového pulzu. (a) Al I, 305 nm, (b) Al II, 281,6 nm. Prevzaté z [9]. 
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Na obr. 9 je znázornené emisné spektrum oceľového štandardu pri použití SP-LIBS 
a DP-LIBS aparatúry. Jasne vidno, že signál nameraný DP-LIBS aparatúrou je intenzívnejší 
ako signál získaný pomocou SP-LIBS aparatúry. 
 
 
 
Obr. 9 : Emisné spektrum oceľového štandardu získané metódou SP-LIBS (ES = 10 mJ) a DP-
LIBS (ES = 10 mJ, EB = 164 mJ). 
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3. Laserom indukovaná plazma 
 
Laserom indukovaná plazma (LIP), ktorá vzniká aj pri fokusovaní laserového zväzku 
na vzorku v metóde LIBS, je plyn neutrálnych častíc (atómy) a elektricky nabitých častíc 
(ióny a elektróny). 
Zahrievaním plazmy laserovým pulzom dochádza k excitácii atómov a iónov na vyššie 
energetické hladiny. Pri prechodoch z excitovaných stavov na stavy nižšie môže dojsť 
k emisii fotónu [3, 4]. Vlnové dĺžky emitovaných fotónov (emisné spektrum) sú 
charakteristické pre daný prvok a preto je možné analýzou emisného spektra LIP zistiť 
zloženie plazmy a tým aj ablatovanej vzorky. 
Počet excitovaných častíc je možné štatisticky opísať. Pomer populácie Nj stavu j 
a celkovej populácie N v termodynamickej rovnováhe pri termodynamickej teplote T je 
popísaný Boltzmannovým rozdelením [1, 2, 3, 4, 10, 16, 17, 19]: 
 
 ( )
kTEjj je
TZ
g
N
N /−
= , (1) 
 
kde gj je degenerácia stavu, k je Boltzmannova konštanta, Z(T) je partičná funkcia a Ej je 
energia príslušného stavu. Partičná funkcia Z(T) vyjadruje celkovú populáciu a je daná ako 
suma populácií všetkých energetických stavov [1, 2]: 
 
 
( ) ∑ −=
j
kTE
j
jegTZ / . (2) 
 
3. 1. Teplota LIP 
 
Populácia častíc v určitom excitovanom stave je pri danom prvku a pre daný stav 
závislá len na termodynamickej teplote T. Dôležitým faktorom pre analýzu LIP je teda 
určenie tejto teploty. Teplota plazmy pri LIBS experimentoch je 6000-15000 K. Metód pre 
určenie termodynamickej teploty LIP je niekoľko. 
 
3. 1. 1. Boltzmannova závislosť 
 
Boltzmannova závislosť vychádza z Boltzmannovej štatistiky (1). Pre intenzitu 
spektrálnych čiar platí [5, 16]: 
 
 ( )
kTEj je
TZ
ANhcg
I /
4
−
=
piλ , (3) 
 
kde c je rýchlosť svetla vo vákuu, h je Planckova konštanta, λ je vlnová dĺžka svetla a A je 
Einsteinov koeficient. Po zlogaritmovaní vzťahu (3): 
 
 ( )




+−=







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hcN
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E
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I j
j pi
λ
4
lnln . (4) 
 
 .konštBxy +=  (5) 
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 Pre daný prvok je posledný člen vzťahu (4) konštantný. Ak sú k dispozícii viac ako 
dve spektrálne čiary rovnakého prvku, je vzťah (4) rovnicou priamky (5). Z jej smernice je 
možné určiť teplotu LIP [5]: 
 
 
B
T 1= . (6) 
 
Pre presnejšie určenie teploty T je vhodné voliť spektrálne čiary prechodov tak, aby 
interval hodnôt energií týchto prechodov bol čo najväčší. Pri použití Boltzmannovej závislosti 
je veľkosť tohto intervalu limitovaná, pretože Boltzmannovu závislosť je možné použiť len 
pre spektrálne čiary rovnakého ionizačného stavu. Na obr. 10 je graficky znázornená 
Boltzmannova závislosť [12]. 
 
 
 
Obr. 10: Boltzmannove závislosti namerané 150 ns po dopade laserového pulzu (a) pre Ti I a 
(b) pre Ti II. Prevzaté z [12]. 
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3. 1. 2. Sahova - Boltzmannova rovnica 
 
Sahovu rovnicu je možné napísať v tvare [1, 2, 5, 10, 17, 19]: 
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kde Ne je elektrónová hustota, V+ je ionizačná energia, V+ je zníženie ionizačnej energie, u je 
rád ionizovaného stavu a me je hmotnosť elektrónu. Pre spektrálne čiary základného 
a jedenkrát ionizovaného stavu môžeme teda písať [5]: 
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Po dosadení Boltzmannovej závislosti (4) do Sahovej rovnice (8) dostávame Sahovu - 
Boltzmannovu rovnicu pre výpočet iónovej teploty Tión [5]: 
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Výhodou Sahovej - Boltzmannovej rovnice je možnosť použitia spektrálnych čiar 
prechodov dvoch ionizovaných stavov, ktorých hodnoty energie ležia vo väčšom intervale 
hodnôt. Presnosť tejto metódy je oproti Boltzmannovej závislosti vyššia. Na obr. 11 je 
graficky znázornená Sahova - Boltzmannova závislosť [10]. 
 
 
 
Obr. 11: Sahova - Boltzmannova závislosť (zliatina Fe-Ni). Prevzaté z [10]. 
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3. 2. Elektrónová hustota LIP 
 
Ďalším parametrom, ktorý ovplyvňuje vlastnosti LIP a tým aj LIBS experimenty je 
elektrónová hustota. Elektróny ako samostatné častice sa v LIP objavujú pri ionizácii atómov. 
Atómy sú ionizované dodávaním ďalšej energie intenzívnym osvetľovaním laserovým 
pulzom. Elektrónová hustota sa v čase mení. Z dôvodu rekombinácie iónov s elektrónmi sa 
počet elektrónov ako aj iónov časom zmenšuje [1, 2, 3, 5]. Typické hodnoty elektrónovej 
hustoty počas pozorovania plazmy sú rádovo 1016 až 1017 cm-3. 
Lokálne elektrické pole, ktoré spôsobuje prítomnosť iónov a elektrónov, zapríčiňuje 
roztiahnutie spektrálnych čiar. Tento jav sa nazýva Starkov jav a Starkovo rozšírenie [1, 2, 5, 
10]. Z tohto rozšírenia je možné vypočítať elektrónovú hustotu v LIP. Pre spektrálne čiary, 
rozšírené lineárnym Starkovým javom (vodík a vodíkové ióny), platí [1, 5]: 
 
 ( ) 2/3, Starkee TNCN λ∆= , (10) 
 
kde hodnoty C sú tabelované a λStark je hodnota Starkovho rozšírenia (pološírka spektrálnej 
čiary, tzv. full width at halfmaximum). Toto rozšírenie je možné určiť výpočtom 
z nameraných emisných spektier. 
Pre spektrálne čiary rozšírené, kvadratickým Starkovým javom (atómy s dvoma a viac 
elektrónmi) platí: 
 
 ( )[ ] eeeStark wNTNN 162/16/14/14 10.068,0110.75,112 −−− −+≈∆ αλ , (11) 
 
kde hodnoty α a w sú tabelované pre radu prvkov [1, 5]. 
 Znižovaním elektrónovej hustoty v čase sa znižuje aj veľkosť Starkovho rozšírenia. 
V nameranom emisnom spektre je to badateľné tak, že spektrálne čiary snímané pri menšom 
oneskorení sú síce intenzívnejšie, ale sú značne skreslené Starkovým javom. Pre neskoršie 
časy je spektrum menej intenzívne, spektrálne čiary sú však menej rozšírené, viď obr. 12 [11, 
20]. 
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Obr. 12: Vývoj emisného spektra v čase. Vzorka (pôda) bola excitovaná laserovým pulzom 
s vlnovou dĺžkou (a) 308 nm a (b) 1064 nm. Prevzaté z [20]. 
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3. 3. Lokálna termodynamická rovnováha 
 
Metóda LIBS využíva platnosť lokálnej termodynamickej rovnováhy (LTE, z angl. 
Local Thermodynamic Equilibrium). Platnosť LTE je v danom pozorovacom čase, ktorý je 
veľmi krátky, postačujúcou podmienkou. Stav LTE je definovaný ako stav, v ktorom sú 
všetky distribučné funkcie dané Boltzmannovým rozdelením [5, 10]. T v Maxwellovom - 
Boltzmannovom vzťahu pre rýchlosť [3] je rovné T v Boltzmannovom vzťahu (1) a to je 
rovné T v Sahovej rovnici (7). 
Pri platnosti LTE musia zrážky elektrónov dominovať nad procesom vyžarovania [10]. 
Jednoduché kritérium pre platnosť LTE má tvar [1, 2, 5, 10, 14]: 
 
 
( ) ( )32/11210.6,1 ETN e δ≥ , (12) 
 
kde δE je rozdiel energií medzi dvoma možnými stavmi. Pri stanovení tohto kritéria sa 
predpokladá znalosť teploty plazmy a elektrónovej hustoty. 
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4. Experimentálna aparatúra 
 
LIBS aparatúra, ktorá sa nachádza v laboratóriu laserovej spektroskopie Fakulty 
strojního inženýrství VUT v Brně, prešla rôznymi úpravami. Pred úpravou bolo možné na 
tejto aparatúre vykonávať len SP-LIBS experimenty. 
Na abláciu bol používaný laser Quantel Brilliant B. Laserový zväzok bol na vzorku 
fokusovaný v horizontálnom smere. Vzorka je umiestnená v interakčnej vákuovej komore 
Tescan LM s trojosovým rotačným manipulátorom [31, 35]. Svetlo bolo zachytávané 
a pomocou optických káblov vedené do spektrometra Lot Oriel 260i [26] a ICCD detektora 
Andor iStar [27]. Na zaostrenie povrchu vzorky bola použitá kamera. Poloha tejto kamery 
bránila šíreniu laserového zväzku. Preto bolo nutné po zaostrení kameru posunúť a následne 
vykonať experiment. Nevýhodou tohto postupu bola nemožnosť pozorovania vzorky behom 
experimentu. Schéma pôvodnej SP-LIBS aparatúry je znázornená na obr. 13. 
Pri modifikácii aparatúry na DP-LIBS bol do aparatúry pridaný laser SOLAR 
LQ529A. Tento laser sa používa pre abláciu a z laseru Quantel Brilliant B sa stal laser 
excitačný. Laserový pulz laseru SOLAR LQ529A má tzv. flat-top rozloženie intenzity. Pulz 
s takýmto profilom je pre abláciu vhodnejší ako laserový pulz s gaussovským rozložením 
intenzity. Laserové zväzky sú na vzorku vedené v ortogonálnom usporiadaní. Orientácia 
laserových zväzkov ablačného a excitačného laseru je znázornená na obr. 14. 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 13: Schéma pôvodnej SP-LIBS aparatúry. 
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Obr. 14: Orientácia zväzkov ablačného (fialový) a excitačného (červený) laseru. 
 
4. 1. Quantel Brilliant B 
 
 Quantel Brilliant B je štvorhladinový Nd:YAG pulzný laser francúzskej výroby, 
vybavený prvkom Q-switch. Vyžarovaný laserový pulz má gaussovské rozloženie intenzity. 
Aktívnym prostredím je pevná látka (kryštál Nd:YAG). Na excitáciu využíva xenónovú 
výbojku, ktorá excituje väčšinu atómov na tretiu hladinu. Pri stimulovanej emisii je 
emitovaný fotón s vlnovou dĺžkou 1064 nm. Laser pomocou tzv. nelineárneho kryštálu 
dokáže generovať tzv. druhú, tretiu, štvrtú a piatu harmonickú vlnu s vlnovou dĺžkou 532 nm, 
355 nm, 266 nm, resp. 213 nm [24]. V tab. 1 sú uvedené niektoré parametre laseru, udávané 
výrobcom. 
 
Resonator Gaussian (GRM)
Energy (mJ) 1063 nm
532 nm
* High Energy Option 355 nm
266 nm
213 nm
Energy Stability (%)
Variation / Emoy 
100% shots
Dimensions Laser Head
H x w x L
(mm)
0,7
0,5
90
Linewidth (cm-1) @ 1064 nm
Beam Diameter (mm)
Integrated Cooling 
& Electronics
140 x 102 x 575
585 x 592 x 286 745 x 800 x 550
0,9
≈ 6
 +/- 2%
16
200 shots, measured at 1/e2
Brilliant B
Repetition Rate (Hz)
Pulse Duration (ns) @ 1064 nm
Divergence (mrad)
10
850
400
185 / 225*
 
 
Tab. 1: Parametre laseru Quantel Brilliant B [24]. 
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4. 2. SOLAR LQ529A 
  
SOLAR LQ529A je štvorhladinový Nd:YAG pulzný laser bieloruskej výroby, 
vybavený prvkom Q-switch. Vyžarovaný laserový pulz má tzv. flat-top rozloženie intenzity. 
Aktívnym prostredím je pevná látka (kryštál Nd:YAG). Na excitáciu využíva xenónovú 
výbojku, ktorá excituje väčšinu atómov na tretiu hladinu. Pri stimulovanej emisii je 
emitovaný fotón s vlnovou dĺžkou 1064 nm. Laser dokáže pomocou nelineárneho kryštálu 
generovať druhú, tretiu, štvrtú a piatu harmonickú vlnu s vlnovou dĺžkou 532 nm, 355 nm, 
266 nm, resp. 213 nm [25]. V tab. 2 sú uvedené niektoré parametre laseru, udávané výrobcom. 
 
Model
Configuration
Pulse repetition rate, Hz 5 10
Output energy, mJ
at 1064 nm 500 500
at 532 nm 280 280
at 355 nm 110 100
at 266 nm 100 70
at 213 nm 25 20
Pulse width, nsec
Beam diameter, mm
Divergence, mrad
Stability, ± %, better than
Cooling
Power consumption, 
(single phase, 220 V ± 
10%, 50/60 Hz), VA, less 
than 400 600
Dimensions, mm
Laser Head
Power Supply 650 x 290 x 650
~ 1,5
2,5
self-contained water-air cooling system
575 x 180 x 100
LQ259A
Oscillator only
10-13
≤ 8
 
 
Tab. 2: Parametre laseru SOLAR LQ529A [25]. 
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4. 3. Q-switch 
 
Pre generáciu krátkych pulzov s veľkou energiou sa v laseroch s pevným aktívnym 
prostredím používa technika Q-switch. Pomocou tejto techniky je laserom vyžarovaný 
svetelný pulz s energiou niekoľkonásobne väčšou ako by vyžaroval v kontinuálnom móde. 
Pomocou Q-switchu je možné modulovať Q faktor rezonátoru. Q faktor rezonátoru je 
závislý na veľkosti absorpcie žiarenia v rezonátore. Pomocou elektrooptického alebo 
akustooptického modulátoru je možné znížiť Q faktor rezonátoru. Svetlo, ktoré vychádza 
z aktívneho prostredia sa neodráža spať a nemôže dôjsť k stimulovanej emisii. Do aktívneho 
prostredia je pomocou výbojky stále dodávaná energia. Dochádza k hromadeniu energie 
a k zvyšovaniu inverznej populácie v aktívnom prostredí laseru. Veľkosť energie je 
limitovaná spontánnou emisiou. V určitom čase dosiahne veľkosť energie svoje maximum 
a začne klesať. Akonáhle sa pomocou Q-switchu zvýši Q faktor, svetlo sa  začne odrážať, 
dôjde k stimulovanej emisii a z laseru je vyžiarený krátky pulz s vysokou energiou [4]. 
Na obr. 15 je znázornený priebeh signálov laserovej výbojky a Q-switchu. Nastavením 
oneskorenia medzi výbojkou a Q-switchom sa nastavuje energia vyžarovaných pulzov. Keďže 
behom experimentov veľkosť energie pulzu pri danom nastavení laseru kolísala, bude 
hodnota tohto oneskorenia (QS pre laser SOLAR LQ529A a QB pre laser Quantel Brilliant B), 
ktorá je pre dané nastavenie nemenná, uvedená spolu s hodnotou energie pulzu. 
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Obr. 15: Časovanie signálu Q-switchu a výbojky [36]. 
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Kamerový systém pre ostrenie vzorky bol taktiež vymenený. Pôvodná kamera, ktorá 
poskytovala iba čierno-biely obraz, bola nahradená kvalitnejšou farebnou kamerou Ernitec 
ECB282-DP-D s kvalitnejšou optikou [28, 29]. Kamera má väčšie rozlíšenie, čo umožňuje 
presnejšie zaostrenie na vzorku. Objektív kamery poskytuje zároveň možnosť priblíženia 
(zoom). Kvalitnejší obraz umožňuje vykonať rýchlu analýzu veľkosti ablačných kráterov. 
Umiestnenie kamery bolo tiež zmenené. Kamera sníma povrch vzorky zhora cez 
polopriepustné zrkadlo, od ktorého sa odráža ablačný laserový zväzok. Toto usporiadanie 
umožňuje snímanie vzorky aj počas experimentu. 
 
 
4. 4. Ernitec ECB282-DP-D 
 
typ ECB282-DP-D
Formát snímače & závit / CCD typ 1/2” CS Exview
Výstup video 1 Vpp PAL/CCIR Colour/Monochrome 75 Ω
Horizontální rozlišení Colour / Mono 480 / 600 TV řádků
Effective number of pixels 752 x 582
Minimální osvětlení při F1.4, AGC ON
Colour 0,004 lux @ 10 IRE, Colour 0,05 lux @ 50 IRE 
Mono 0,0012 lux @ 10 IRE, Mono 0,0063 lux @ 50 IRE
Ovládání clony Auto iris DC / Video (AI)
Poměr S/N, AGC Off >50 dB
Rozsah elektronické závěrky Auto 1/50-1/100000 s. / Manuální (8 úrovní)
Synchronizace Interní / Line lock
Nastavení V-Phase Ano
AGC (2 módy) Standard / Wide
BLC ON (4 módy) / OFF
Automatické vyrovnání bílé Auto ATW (3 módy) / Manuální
Gamma 0,45 / 1
Napětí 12 VDC/24 VAC 50/60 Hz
Příkon 12 W
Rozměry (ŠxVxH) 50 x 62 x 126 mm
Hmotnost cca 500 g
Rozsah pracovních teplot -10 to +50° C
Vlhkost 30-90% RH
 
Tab. 3: Parametre kamery Ernitec ECB282-DP-D [28, 29]. 
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Spektrometer Lot Oriel 260i v usporiadaní Czerny – Turner [26] bol vymenený za 
spektrometer Mechelle ME5000 v usporiadaní Echelle [27]. Spektrometer v usporiadaní 
Czerny – Turner používa k rozkladu svetla difrakčnú mriežku. Kolimované svetlo je 
rozložené na mriežke a fokusované zrkadlom do výstupnej štrbiny. Vlnová dĺžka snímaného 
svetla je volená natáčaním difrakčnej mriežky. V tomto usporiadaní dochádza k čiastočnému 
zasahovaniu susedných difrakčných rádov do výstupnej štrbiny, čím klesá rozlíšenie 
spektrometra. 
V usporiadaní Echelle je svetlo rozložené najprv na mriežke alebo hranole na farebné 
spektrum. Následne je toto svetlo difraktované na Echelle difrakčnej mriežke. Dochádza 
k vzniku ďalších difrakčných rádov svetla jednej farby. V tomto usporiadaní je zasahovanie 
primárnych difrakčných rádov do výstupnej štrbiny menej výrazné. 
Pôvodný spektrometer bol schopný snímať spektrum široké 400 nm. Preto bolo 
potrebné pre pokrytie väčšieho rozsahu vykonať viac snímok. Výhodou spektrometra 
Mechelle ME5000 je schopnosť snímať spektrum v rozsahu 200-975 nm v jednom kroku. 
 
 
4. 5. Mechelle ME5000 
 
 Mechelle ME5000 je spektrometer vyrábaný firmou Andor [27]. Na rozklad svetla 
využíva dvojitý hranol a difrakčnú mriežku (Echelle grating) [27]. Poskytuje nízky presluch 
signálu (tzv. cross-talk) a vysoké rozlíšenie. V tab. 4 sú uvedené niektoré parametre 
spektrometra, udávané výrobcom. 
 
 
 
 
 
 
Obr. 16: Schéma spektrometra Mechelle ME5000 [27]. 
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Wavelength range (nm) 200 - 975
Focal Length (mm) 195
Aperture f/7
Spectral resolution (λ/∆λ) 
(corresponding to 3 pixels 
FWHM) 5000
Wavelength Accuracy < ± 0,05 nm
Channel height (pixels) 5, 3, 1
Channel width (pixels) 1
Optical adjacent order cross talk < 1 x 10-2
Number of channels in range 26000
Stray Light 1,5 x 10-4
Horizontal magnification 0,81
Vertical magnification 1,66
Shutter Rate (Hz) 1
 
 
Tab. 4: Parametre spektrometra Andor Mechelle ME5000 [27]. 
 
Aktuálne komora Tescan LM, v ktorej sa vzorka nachádza, obsahuje fokusačnú optiku 
pre lasery, optiku pre zber svetla vyžarovaného plazmou, osvetlenie, rotačnú vývevu, 
nadstavbu pre mikroskopovú kameru s objektívom a prípoj na prívod plynu (Ar, He) [31]. 
 
 
4. 6. Synchronizácia ablačného a excitačného laseru 
 
Energie laserových pulzov a oneskorenie medzi pulzmi (interpulse delay) sú 
nastavované pomocou delay generátoru SRS DG535 [30]. Schéma zapojenia a časovania pred 
úpravou aparatúry je znázornená na obr. 17. 
Hlavným riadiacim zdrojom bol laser Quantel Brilliant B. Signál z výstupu výbojky 
laseru Quantel Brilliant B bol vedený do vstupu delay generátoru. Signál z výstupu B delay 
generátoru bol privedený na vstup výbojky laseru SOLAR LQ529A. Týmto spôsobom sa 
nastavovalo oneskorenie medzi výbojkami laserov. 
Pre nastavenie Q-switchu laseru Quantel Brilliant B bol privedený signál z výstupu 
A delay generátoru na vstup Q-switchu laseru Quantel Brilliant B. Signál bol vedený cez delič 
pulzov, ktorý zaručuje, že je prepustený každý desiaty pulz. Je to potrebné preto, lebo ICCD 
kamera pracuje s opakovacou frekvenciou 1 Hz, ale laser Quantel Brilliant B s frekvenciou 10 
Hz. Signál z výstupu Q-switchu laseru Quantel Brilliant B bol vedený na vstup a integračného 
boxu. 
Signál z výstupu C delay generátoru bol vedený na vstup b integračného boxu. 
Oneskorenie medzi kanálmi B a C delay generátoru určuje oneskorenie medzi výbojkou a Q-
switchom laseru SOLAR LQ529A. Výstupný signál c z integračného boxu bol vedený na 
vstup Q-switchu laseru SOLAR LQ529A. Integračný box zaručuje, že laser SOLAR 
LQ529A vystrelí len ak predtým vystrelil laser Quantel Brilliant B [23]. 
Pri určitých požiadavkách na veľkosti energií laserových pulzov a na oneskorenie 
medzi nimi je potrebné, aby bola výbojka laseru SOLAR LQ529A zapnutá skôr, ako výbojka 
laseru Quantel Brilliant B. Pri pôvodnom zapojení inicioval zapnutie výbojky laseru SOLAR 
LQ529A práve signál zapnutia výbojky laseru Quantel Brilliant B, a preto nebolo možné 
v týchto prípadoch zaručiť splnenie takýchto požiadaviek. 
Preto bolo navrhnuté alternatívne zapojenie a časovanie [22]. Schéma aktuálneho 
zapojenia je znázornená na obr. 18. Časovanie je kompletne nastavované pomocou delay 
generátoru. Všetky oneskorenia sa vzťahujú na základný trigger T0. 
 27 
Signál z kanálu A delay generátoru je vedený na vstup výbojky laseru Quantel 
Brilliant B. Signál z kanálu B delay generátoru je vedený na vstup výbojky laseru SOLAR 
LQ529A. Signál z kanálu C delay generátoru je vedený cez spínač na vstup Q-switchu laseru 
Quantel Brilliant B. Signál z kanálu D delay generátoru je vedený cez spínač na vstup Q-
switchu laseru SOLAR LQ529A. Signály z kanálov C a D delay generátoru sú ďalej vedené 
cez spínač na vstup ICCD kamery. 
Oneskorenie medzi kanálmi C a D delay generátoru určuje oneskorenie medzi pulzmi 
ablačného a excitačného laseru. Pomocou spínača je možné prepínať medzi metódou SP-
LIBS a DP-LIBS a to jednoducho tak, že sa signál, ktorý je vedený na vstup Q-switchu 
excitačného laseru preruší. Pomocou spínača je možné zvoliť signál laseru, voči ktorému je 
oneskorené snímanie ICCD kamery. 
 
 
 
Obr. 17: Schéma časovania a zapojenia delay generátoru pred úpravou aparatúry. 
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Obr. 18: Schéma časovania a zapojenia delay generátoru po úprave aparatúry. 
 
Hodnoty boli nastavované na delay generátore ručne. Tieto hodnoty museli byť 
predtým ešte vypočítané. Momentálne je delay generátor pripojený k PC a bol vyvinutý 
program, pomocou ktorého je možné hodnoty nastaviť priamo na PC [22]. Program navyše 
potrebné hodnoty vypočíta zo zadaných požiadaviek. 
DP-LIBS aparatúra v podobe, v akej bola použitá pre experiment, je schematicky 
znázornená na obr. 5. 
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Obr. 19: DP-LIBS aparatúra Fakulty strojního inženýrství VUT v Brně v dnešnej podobe. 
Obrázok poskytol Ing. Jan Novotný. 
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5. Optimalizácia 
 
5. 1. Optimalizácia aparatúry 
 
 Prvým problémom, ktorý bolo treba vyriešiť na DP-LIBS aparatúre, bolo stotožnenie 
fokusov zväzkov ablačného a excitačného laseru. Pred úpravou aparatúry boli tieto ohniská 
vzájomne posunuté približne o 3 mm v smere priečnom na smer šírenia zväzku excitačného 
laseru. 
Aj keď sa tento problém zdá byť jednoduchý, vyriešiť ho bez značného zásahu do 
usporiadania aparatúry nebolo triviálne. Laserové zväzky sú na vzorku vedené pomocou 
odrazu od viacerých zrkadiel a fokusujúca optika je charakterizovaná vstupnou apertúrou. 
Zväzok je potrebné viesť s celou jeho šírkou. Po rade pokusov v nastavovaní zrkadiel, ako aj 
vo vychyľovaní šošovky, fokusujúcej svetlo ablačného laseru, sme neboli schopní miesta 
tvorby plazmy stotožniť do jedného bodu. 
Riešením bolo vychýlenie celého excitačného laseru od optickej osi príslušnej 
fokusujúcej šošovky. Takto vedený zväzok nie je fokusovaný do ohniska šošovky, ale do 
miesta v ohniskovej rovine mimo optickú os. Jednoduchá schéma tohto kroku je znázornená 
obr. 20. 
 
 
Obr. 20: Vychýlenie excitačného laseru Quantel Brilliant B a zmena fokusácie laserového 
zväzku. 
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Ďalším krokom optimalizácie aparatúry bolo vhodné umiestnenie miest fokusácie 
zväzkov. Podľa [18] je najvhodnejšie excitačný laserový zväzok fokusovať približne 2-3 mm 
nad miesto fokusácie ablačného zväzku, resp. nad povrch vzorky. Je to dané tým, že 
mikroplazma, vzniknutá ablatovaním sa v čase vzďaľuje od povrchu. Vzďaľovanie 
mikroplazmy zapríčiňuje tlaková vlna, ktorá vzniká pri ablácii. Excitujúci zväzok je potrebné 
fokusovať práve do miesta výskytu mikroplazmy. Po predošlom stotožnení miest fokusácie 
zväzkov toto už nečinilo veľký problém. Postup spočíval v zmene umiestnenia šošovky, 
fokusujúcej zväzok ablačného laseru vo vertikálnom smere. Polohy miest fokusácie zväzkov 
sú graficky znázornené na obr. 14. 
 
 
5. 2. Optimalizácia experimentálnych parametrov 
 
Pri návrhu postupu optimalizácie experimentálnych parametrov DP-LIBS aparatúry 
boli stanovené dve požiadavky - dosiahnutie čo najvyššej intenzity emisného spektra pri 
tvorbe čo najmenších ablačných kráterov. 
 Intenzita emisného spektra určuje detekčné limity aparatúry. Obsah zastúpenia prvku 
vo vzorke ovplyvňuje intenzitu vyžarovania tohto prvku. Zvýšením intenzity emisného 
spektra správnym nastavením DP-LIBS aparatúry sme schopní detekovať prvky, ktorých 
zastúpenie je vo vzorke také malé, že intenzita ich emisného spektra by pri použití SP-LIBS 
neprevyšovala intenzitu šumu. Zvýšením pomeru signál/šum je možné zmenšiť pri 
konkrétnych výpočtoch relatívne chyby, spôsobené prekladaním emisného spektra krivkami 
(„fitovanie“ spektra). 
 Veľkosť ablačných kráterov určuje rozlišovaciu schopnosť aparatúry pri mapovaní 
rozloženia prvkov vo vzorke. Tak isto použitie rôznych biologických, vzácnych  a iných 
nedostatkových vzoriek vyžaduje tvorbu čo najmenších ablačných kráterov v záujme šetrenia 
týchto vzoriek. 
 Po stanovení optimálnych parametrov DP-LIBS aparatúry je možné zhotoviť 
kalibračnú krivku. Kalibračná krivka vyjadruje závislosť intenzity emisnej čiary daného prvku 
pri daných parametroch  aparatúry. Pomocou kalibračnej krivky je možné na základe intenzity 
emisnej čiary odhadnúť koncentráciu daného prvku v analyzovanej vzorke. 
 
 
5. 2. 1. Vzorka 
 
Analyzovanou vzorkou, použitou v experimentoch, bol oceľový štandard. 
K dostupným štandardom je dodaná dokumentácia s percentuálnym obsahom prvkov. Pre 
analýzu bol vybraný chróm a štandard s najvyšším obsahom chrómu. Analyzovaná oceľ 
obsahuje podľa dokumentácie približne 25 % chrómu. 
Pre analýzu bolo nutné zvoliť vhodnú emisnú čiaru. Pri analýze emisného spektra je 
nutné emisné čiary správne priradiť k prvkom a ich prechodom. Treba dbať na to, aby zvolené 
emisné čiary neboli ovplyvnené samoabsorpciou. Vyžarovanie takýchto prechodov je 
skreslené a preto nie sú vhodné pre analýzu. 
Emisné čiary, ktoré sú kombináciou viacerých prechodov viacerých prvkov takisto 
niesu vhodné pre analýzu, nakoľko správne priradenie takýchto čiar môže byť značne 
problematické. 
Použitím databázy [34] a po konzultácii bol zvolený prechod jedenkrát ionizovaného 
chrómu, vyžarujúci na vlnovej dĺžke 267,72 nm (obr. 21). Niektoré z vlastností tohto 
prechodu sú uvedené v tab. 5. Aki je Einsteinov koeficient príslušného prechodu, Ei je energia 
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nižšej energetickej hladiny, Ek je energia vyššej energetickej hladiny, gi je degenerácia nižšej 
energetickej hladiny a gk je degenerácia vyššej energetickej hladiny. 
 
A ki  (s-1) E i  (cm-1) E k  (cm-1) E i  (eV) E k  (eV) g i g k
1,269.108 12303,86 49645,77 1,525587 6,155706 6 4
Cr II 267,72 nm
 
 
Tab. 5: Vlastnosti prechodu Cr II, 267,72 nm [32, 33]. 
  
 
 
 
Obr. 21: Časť emisného spektra analyzovanej vzorky a výber emisnej čiary. 
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5. 2. 2. Postup optimalizácie experimentálnych parametrov 
 
 Experimentálne parametre, ktoré sme po optimalizácii trasovania a geometrie 
laserových zväzkov na DP-LIBS aparatúre schopní meniť, sú vlnové dĺžky svetla ablačného 
a excitačného laseru, energia pulzu ablačného a excitačného laseru, oneskorenie medzi pulzmi 
laserov, oneskorenie snímania ICCD čipu spektrometra a doba expozície ICCD čipu 
spektrometra. 
 V experimente bolo použité svetlo s vlnovou dĺžkou λ = 532 nm oboch laserov. Toto 
svetlo je viditeľné pre ľudské oko a bolo použité pre nastavenie a optimalizáciu aparatúry. 
V pláne optimalizácie bolo aj použitie vlnových dĺžok svetla - λ = 266 nm pre ablačný 
laser a λ = 1064 nm pre excitačný laser. To žiaľ z časových dôvodov nebolo možné 
a optimalizácia aparatúry pre toto nastavenie bude predmetom záujmu v budúcnosti. 
Použitie vlnovej dĺžky λ = 266 nm  pre abláciu je výhodné, pretože pri fokusovaní 
svetla z ultrafialovej (UV) oblasti vlnových dĺžok dochádza k tvorbe menších kráterov [13]. 
To je spôsobené tým, že polomer waist-u gaussovského zväzku (obr. 22) sa so znižujúcou 
vlnovou dĺžkou zmenšuje. Polomer waist-u gaussovského laserového zväzku je [4]: 
 
 
pi
λ 0
0
zW = , (13) 
 
kde 0z  je Rayleighova vzdialenosť príslušného gaussovského zväzku. 
 
 
Obr. 22: Gaussovský laserový zväzok a poloha waist-u. 
 
Použitie infračerveného (IČ) svetla pre excitáciu mikroplazmy je vhodné z dôvodu 
väčšej absorpcie žiarenia s väčšou vlnovou dĺžkou [13]. Mikroplazma je viac zahrievaná 
a excitovaná, v dôsledku čoho vyžaruje intenzívnejšie a v dlhšom časovom intervale. 
 Doba expozície ICCD čipu spektrometra sa počas experimentu nemenila a bola 
nastavená na hodnotu 5 µs, ktorá bola zvolená ako vhodný kompromis v pomere intenzít 
získaného signálu a šumu. 
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5. 2. 2. 1. Energia pulzu ablačného laseru 
 
Prvým krokom bola voľba energie pulzu ablačného laseru. Spôsob, akým je svetlo  
laserov vedené na vzorku v použitej aparatúre má výhodu v tom, že veľkosť ablačného 
kráteru závisí len na energii ablačného laserového pulzu (obr. 23). Táto energia bola zvolená 
po analýze závislosti intenzity pozorovanej emisnej čiary na energii ablačného pulzu (obr. 24). 
Pre dosiahnutie čo najmenšieho ablačného kráteru bola zvolená energia ablačného pulzu ES = 
10 mJ (QS = 390 µs). Je to najnižšia energia, pri ktorej bola v emisnom spektre pozorovaná 
emisná čiara dostatočne intenzívna a výrazná. 
 
 
 
Obr. 23: Povrch oceľového štandardu a ablačné krátery vytvorené laserovými pulzmi 
s rôznymi energiami (SP-LIBS aj DP-LIBS). 
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Obr. 24: Závislosť intenzity emisnej čiary (Cr II, 267,72 nm) na energii ablačného laseru (SP-
LIBS). 
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5. 2. 2. 2. Energia pulzu excitačného laseru a oneskorenie medzi pulzmi 
 
Na ablačný laserový pulz bol následne nadviazaný excitačný laserový pulz. Najprv 
bola sledovaná závislosť intenzity pozorovanej emisnej čiary na  energii excitačného pulzu. 
Táto závislosť bola zaznamenaná pre rôzne oneskorenia medzi dopadmi jednotlivých pulzov 
(graf 2). Oneskorenie snímania ICCD čipu spektrometra bolo pri tejto analýze nastavené na 
dobu 0,5 µs vzhľadom na výber pozorovanej emisnej čiary. Iónové emisné čiary vyžarujú 
najintenzívnejšie v počiatočných štádiách vývoja mikroplazmy a časom ich intenzita slabne 
z dôvodu rekombinácie iónov s elektrónmi. Z obr. 25 vidno, že najvyššia intenzita bola 
dosiahnutá pri nastavení energie excitačného pulzu EB = 164 mJ (QB = 270 µs) a oneskorení 
medzi pulzmi 5µs. 
 
 
 
Obr. 25: Závislosť intenzity emisnej čiary (Cr II, 267,72 nm) na energii excitačného 
laserového pulzu a na oneskorení medzi pulzmi (DP-LIBS, ES = 10 mJ). 
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5. 2. 2. 3. Oneskorenie snímania ICCD čipu spektrometra 
 
Po zvolení vhodných energií laserových pulzov a vhodného oneskorenia medzi ich 
dopadmi bola pozorovaná intenzita zvolenej emisnej čiary v rôznych časoch. Závislosť 
intenzity pozorovanej emisnej čiary na oneskorení snímania ICCD čipu spektrometra je 
znázornená na obr. 26. Intenzita emisnej čiary je najvyššia pri hodnote oneskorenia snímania 
0,5 µs a preto bola zvolená ako optimálna. 
 
 
 
Obr. 26: Závislosť intenzity emisnej čiary (Cr II, 267,72 nm) na oneskorení snímania ICCD 
čipu spektrometra (DP-LIBS, ES = 10 mJ, EB = 164 mJ). 
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Hodnoty parametrov použitej DP-LIBS aparatúry pre detekciu chrómu v oceli po 
optimalizácii sú uvedené v tab. 6. 
 
 
E S = 10 mJ
(Q S = 390 µs)
E B = 164 mJ
(Q B = 270 µs)
0,5
5
λ B =532 nm
DP-LIBS pre detekciu chrómu v oceli
∆ interpulse =
∆ ICCD =
energia ablačného laserového pulzu:
energia excitačného laserového pulzu:
λ S =532 nm
oneskorenie medzi pulzmi: µs
µs
µs
oneskorenie snímania ICCD kamery:
doba expozície ICCD kamery: T ICCD =
5
 
 
Tab. 6: Optimálne parametre DP-LIBS aparatúry pre detekciu chrómu v oceli. 
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6. Záver 
 
 Metóda LIBS, slúžiaca na rýchlu analýzu chemického zloženia materiálu môže byť 
modifikovaná na metódu DP-LIBS, v ktorej sú použité dva vysokovýkonné pulzné Nd:YAG 
lasery. Pomocou jedného sa materiál z povrchu vzorky odparí a vytvorí sa svietiaca 
mikroplazma. Laserový pulz z druhého laseru plazmu dodatočne zahrieva a excituje atómy 
a ióny v nej obsiahnuté. To spôsobuje intenzívnejšie vyžarovanie mikroplazmy, čo má za 
následok zníženie detekčných limitov metódy. 
 Pre dosiahnutie čo najvyššej intenzity emisného spektra je nutné zvoliť optimálne 
parametre aparatúry. Sú to vlnové dĺžky svetla použitých laserov, energie laserových pulzov, 
oneskorenie medzi pulzmi ablačného a excitačného laseru, oneskorenie snímania emisného 
spektra a doba expozície detektoru. 
 V niektorých aplikáciách je potreba tvorby čo najmenších ablačných kráterov. Preto je 
nutné túto požiadavku zahrnúť do procesu optimalizácie aparatúry. 
 Pri optimalizácii bol zvolený kompromis medzi veľkosťou ablačných kráterov 
a intenzitou emisného spektra. Veľkosť ablačných kráterov závisí najmä od veľkosti energie 
ablačného pulzu. Po sledovaní závislosti intenzity emisnej čiary chrómu (λ = 267,72 nm) na 
energii ablačného pulzu v metóde LIBS bola zvolená energia ES = 10 mJ (QS = 390 µs). Je to 
najmenšia energia, pri ktorej bola pozorovateľná jasne rozlíšiteľná emisná čiara. 
 Na tento laserový pulz bol následne nadviazaný excitačný laserový pulz. Intenzita 
emisnej čiary bola sledovaná v závislosti na energii excitačného laserového pulzu a na 
oneskorení medzi pulzmi. Z nameraných závislostí bola zvolená ako najvhodnejšia energia 
excitačného laserového pulzu EB = 164 mJ (QB = 270 µs) a oneskorenie medzi pulzmi 5 µs. 
 Vyžarovanie ako aj iné vlastnosti LIP sa v čase menia. Preto bola intenzita emisnej 
čiary pre dané nastavenie laserov pozorovaná pre rôzne oneskorenia snímania ICCD čipu 
spektrometra. Optimálne oneskorenie snímania ICCD kamery je 0,5 µs. 
 Intenzita snímaného emisného spektra závisí aj od doby expozície ICCD kamery. Pri 
dlhších expozíciách je nasnímané emisné spektrum intenzívnejšie, ale zároveň je viac 
postihnuté šumom. Doba expozície ICCD kamery bola zvolená 5 µs  ako vhodný kompromis 
v pomere signál/šum. 
 Z časových dôvodov bola optimalizácia vykonaná len pre nastavenie oboch laserov na 
vlnové dĺžky 532 nm. V budúcnosti bude DP-LIBS aparatúra optimalizovaná aj pre vlnovú 
dĺžku ablačného laseru 266 nm a vlnovú dĺžku excitačného laseru 1064 nm. Použitie UV 
svetla pre abláciu umožňuje tvorbu menších ablačných kráterov. Excitovaním mikroplazmy 
IČ svetlom je do nej dodávaná väčšia energia a plazma je viac zahrievaná a excitovaná. 
 Po optimalizácii DP-LIBS aparatúry je možné vytvoriť tzv. kalibračnú krivku pre daný 
prvok. Pomocou nej je možné odhadnúť percentuálne zastúpenie prvku vo vzorke na základe 
intenzity príslušnej emisnej čiary [37]. Optimalizovaná DP-LIBS aparatúra je vhodná pre 
mapovanie rozloženia prvku vo vzorke a k analýze biologických a vzácnych vzoriek [21]. 
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ES  - energia pulzu laseru SOLAR LQ529A 
EB  - energia pulzu laseru Quantel Brilliant B 
QS  - oneskorenie výbojky a Q-switchu laseru SOLAR LQ529A 
QB  - oneskorenie výbojky a Q-switchu laseru Quantel Brilliant B 
λS  - vlnová dĺžka svetla laseru SOLAR LQ529A 
λB  - vlnová dĺžka svetla laseru Quantel Brilliant B 
interpulse  - oneskorenie medzi pulzami ablačného a excitačného laseru 
ICCD  - oneskorenie snímania ICCD kamery 
TICCD  - doba expozície ICCD kamery 
W0 - polomer waist-u 
z0 - Rayleighova vzdialenosť 
Nj - populácia stavu j 
N - celková populácia 
gj - degenerácia stavu j 
Z(T) - partičná funkcia 
Aki - Einsteinov koeficient prechodu k-i 
Ei - energia nižšej hladiny 
Ek - energia vyššej hladiny 
T - termodynamická teplota 
Tión - iónová teplota 
I - intenzita emisnej čiary 
Ne - elektrónová hustota 
δE - rozdiel energií dvoch hladín 
u - rád ionizovaného stavu 
V+ - ionizačná energia 
V+ - zníženie ionizačnej energie 
λStark - Starkovo rozšírenie 
k - Boltzmannova konštanta 
h - Planckova konštanta 
c - rýchlosť svetla vo vákuu 
B - smernica priamky 
